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Resumo

Neste trabalho foram produzidas nanofibras eletrofiadas constituidas de poli(alcool
vinilico) (PVA) com poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estireno sulfonado) (PEDOT:PSS)
(PVA/PEDOT:PSS) e nanofibras de poli(alcool vinilico) (PVA) com polipirrol (PPy)
(PVA/PPy) com propriedades elétricas para utilizacdo como sensores de gas. O PVA é um
polimero isolante, solivel em agua com elevado peso molecular que Ihe confere as
caracteristicas ideais para a producdo de nanofibras, sendo este usado como polimero de suporte
para os polimeros condutores PEDOT:PSS e PPy. Foram investigados o efeito das diferentes
concentracdes de PVA na producdo das nanofibras eletrofiadas, onde a concentracdo de 6%
apresentou os melhores resultados na formacdo de nanofibras. Também foram investigados a
influéncia das concentragfes de PEDOT:PSS e PPy na estrutura e propriedades das nanofibras
eletrofiadas, através da andlise morfoldgica e resistividade elétrica, no qual obteve-se a
formagdo de nanofibras para todas as concentracdes. Em seguida as nanofibras foram
depositadas em eletrodos interdigitados para a realizacdo das caracterizacdes elétricas e teste
como sensor de gas, no qual comprovou-se a sensibilidade das nanofibras constituidas de
condutor/isolante na presenca de gas aménia (NHa).

Palavras-chaves: Eletrofiacdo, nanofibras, polimero condutor, sensores



Abstract

In this work were produced electrospun nanofibers of polyvinyl alcohol (PVA) with
poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(sulfonated styrene) (PEDOT:PSS) (PVA/PEDOT
:PSS) and poly(vinyl alcohol) nanofibers (PVA) with polypyrrole (PPy) (PVA/PPy) with
electrical properties for use as gas sensors. PVA is a high molecular weight water soluble
insulating polymer which gives it the ideal characteristics for the production of nanofiber, which
is used as a support polymer for the PEDOT:PSS and PPy conductive polymers. It was
investigated the effect of different PVA concentrations on the production of electrospun
nanofibers, where the 6% concentration showed the best results in the formation of nanofibers.
The influence of PEDOT:PSS and PPy concentrations on the structure and properties of
nanofibers was also investigated, through morphological analysis and electrical resistivity,
which obtained the formation of nanofibers for all concentrations. Then the nanofibers were
deposited on interdigitated electrodes to perform the electrical characterization and test as a gas
sensor, which proved the sensitivity of conductor / insulating nanofibers in the presence of
ammonia gas (NHz).

Keywords: Electrospinning, nanofibers, conjugated polymer, sensors
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INTRODUCAO

Nos Ultimos anos 0 avango nas pesquisas de polimeros condutores promoveram o
desenvolvimento de diversos dispositivos baseados em materiais organicos, tais como os diodos
emissores de luz [1], transistores de efeito de campo [2], células solares [3] e sensores quimicos
[4]. Os polimeros condutores oferecem vantagens em relacdo aos materiais inorgénicos,
podendo produzir dispositivos de baixo custo, leves e flexiveis [5,6].

Existem muitos esforcos para a fabricacdo de materiais utilizando polimeros
condutores em escala nanométrica, devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas originarias
de suas pequenas dimensoes e alta area superficial. Neste cenario a técnica de eletrofiacdo esta
sendo extensivamente investigada, devido as suas caracteristicas, incluindo simplicidade,
acessibilidade e possibilidade de produgdo em massa de fibras [5,6].

A técnica de eletrofiacdo € um método simples, versatil e vantajoso para se obter
fibras de materiais poliméricos com estruturas porosas, possibilitando caracteristicas estruturais
morfoldgicas com escala nanométrica [7-9], sendo utilizadas em diversas aplicacGes, tais como
engenharia biomédica, materiais para curativos, filtracdo por separagéo, sensores quimicos, etc.
[7,8,10]. Porém, ainda é um desafio a producédo de sensores baseados em membranas flexiveis
constituidas de nanofibras para a deteccao de espécies quimica. A determinacao rapida e precisa
de gases toxicos, tais como NHz, CO2, NO2 e compostos organicos volateis (Volatile Organic
Compounds — VOCs) é de grande importancia nas analises de ambientes como em industrias,
na producdo de produtos de limpeza, fertilizantes, produgéo de pléasticos, frigorificos, etc., pois,
a amonia por exemplo, é um gas incolor com odor pungente e sufocante, que pode causar
gueimaduras de primeiro e segundo graus na via oral do ser humano [11].

O avanco do dispositivo de deteccdo de gas requer disporitivos eletrénicos
compactos, miniaturizados, confiaveis e de baixo custo para um amplo espectro de usos, por

exemplo, monitoramento da qualidade do ar, diagnéstico médico, controle da qualidade dos
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alimentos ou seguranga de processos industriais. Os sensores de gas sdo compostos de dois
tipos, baseados em (i) polimeros condutores organicos e (ii) 6xidos metélicos inorganicos. Entre
0s polimeros condutores mais utilizados estdo a polianilina (PANI), poli (3,4-etileno-
dioxitiofeno) (PEDOT), polipirrol (PPy), politiofenos (PTs), entre outros polimeros condutores
[12].

Desta maneira hé a necessidade do desenvolvimento de sensores para a detec¢do de
gases toxicos, com modelos portéteis, reversiveis e que tenham seu funcionamento em baixa
poténcia. Os sensores baseados em nanofibras de polimeros semicondutores mostram-se
promissores, pois normalmente exibem uma alta sensibilidade [13] e menor tempo de resposta
quando comparados com os sensores constituidos de filmes finos[5].

Dentro deste contexto, este trabalho visa realizar o estudo morfolégico e das
propriedades elétricas das nanofibras de PVA com PEDOT:PSS e PVA com PPy, sendo essas
produzidas por meio da técnica de eletrofiacdo, onde foram fabricadas nanofibras destes
polimeros em diferentes concentracdes do semicondutor organico, logo que nédo € possivel obter
nanofibras eletrofiadas apenas dos polimeros condutores PEDOT:PSS e PPy, devido eles ndo
apresentarem boas propriedades mecanicas, como a viscosidade para a eletrofiacdo, sendo
assim € utilizado o PVA como matriz polimérica, foram calculadas as condutividades elétricas
e a aplicacdo no formato de sensores elétricos, no qual as nanofibras foram utilizadas para

deteccdo de NHs.
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CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.Polimeros

Desde a Grécia antiga toda a matéria é classificada como animal, vegetal e mineral,
porém, em grande maioria, todas sdo compostas por cadeias poliméricas, que sdo importante
para a vida e para o desenvolvimento tecnoldgico nos dias atuais[14].

A palavra “polimero” ¢ derivada do grego poly = muitas e meros = partes, 0 termo
foi criado pelo quimico Jons Jacob Berzelius no ano de 1832 para compostos de mdaltiplas
massas moleculares, o polimero é uma molécula longa que consiste de unidades de repeticéo

(mondmeros) unidas de ponta a ponta [15], conforme ilustrado na Figura 1.

09 o

O e \ P
@0 0% — GOS0

Monomeros Polimero

Figura 1: Esquema representativo da formagao de um polimero.

Os polimeros sdo a base para toda a vida animal e vegetal, estdo presentes nos
polissacarideos, proteinas e acidos nucleicos. Na engenharia civil, estdo presentes nas vigas de
madeira e nos sistemas de isolamentos. Em nosso dia-a-dia encontramos em diversas
aplicagdes, dentro de casa sdo encontrados em nossos tapetes, sacolas, canos de agua, nos
brinquedos de plasticos, em todo material feito de tecidos, desde roupas, travesseiros até o0s
cobertores, dentro da geladeira esta presente nas comidas, como em carnes, pées, legumes e
bolachas. Em nosso meio de comunicacdo, sdo 0s componentes mais utilizados nas televisoes,
celulares, computadores, jornais e fibras oOticas. No meio de transporte, estdo presentes em

carros, avioes e embarcacOes. Na natureza estdo nas folhas, arvores e no solo. Portanto
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verificamos que os polimeros estdo definitivamente envolvidos em nosso dia-a-dia e nas
atividades que realizamos.

Os polimeros ganharam bastante atencdo por serem mais baratos e versateis,
quando comparados com outros materiais ndo poliméricos, por possuirem caracteristicas fisicas

e quimicas desejaveis para cada aplicagdo de maneira mais eficaz.

1.1.1. Poli(alcool vinilico) - PVA

O Poli(alcool vinilico) PVA é um polimero sintético linear produzido através da
hidrélise poli(acetato de vinila) para remover os grupos acetato. A Figura 2 apresenta a estrutura
quimica do alcool vinilico e do PVA [16]. Foi sintetizado pela primeira vez em 1924, por
Herrman e Haehnel, pela hidrélise do poli(acetato de vinila) em etanol com hidroxido de

potassio [17].

(a)

Figura 2: Estrutura do alcool vinilico (a) e a estrutura do PVA (b) [16].
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O PVA é resistente a maioria dos solventes organicos como, por exemplo, benzeno,
tolueno, acetato de etila, acetato de butila, éter etilico e outros. Quanto maior o grau de hidrélise
na polimerizacdo do PVA, menor a solubilidade em agua e mais dificil € de cristalizar, isso
ocorre porque devido ao elevado numero de hidroxilas leva a formacgdo de ligacBes de
hidrogénio fortes entre grupos hidroxilas intra e inter moleculares, impedindo sua solubilizagéo
em agua [18]. Portanto a solubilizacdo do PVA 100% hidrolisado em agua requer temperaturas
elevadas devido a alta energia associada a dissolucdo da fase cristalina. Apds a dissolucéo, o
PVA mantém-se em solucdo aquosa mesmo em temperatura ambiente.

O PVA tem sido de grande interesse devido as suas vantagens de natureza ndo
toxica, facil processabilidade, biocompatibilidade e boas propriedades mecanicas, € utilizado
como produto industrial e comercial devido ao seu baixo impacto ambiental, flexibilidade,
resisténcia a tensdo, durabilidade, solubilidade aquosa e biodegradabilidade [16], as resinas
possuem ampla aplicacdo, como fibras para roupas, industrias de adesivos e aglutinantes,
filmes, membranas e a producdo de materiais para sistemas de liberacdo de farmacos [19], é
usado como biomaterial devido as suas propriedades biocompativeis, ndo-toxicas, nao
carcinogénicas [20]. Por possuir um elevado peso molecular o PVA é ideal para a producdo de
nanofibras através da técnica de eletrofiacdo [21], servindo como material de suporte para 0s

polimeros condutores PEDOT:PSS e PPy [22-24].

1.1.2. Polimeros condutores

A partir da Segunda Guerra mundial houve uma ampla popularizagcdo do uso de
polimeros pela sociedade, onde surgiram diversas pesquisas envolvendo os polimeros, as quais
buscavam associar as propriedades elétricas dos metais as propriedades mecéanicas dos
polimeros pela incorporagdo de cargas condutoras, criando, assim os denominados “polimeros

condutores extrinsecos” [25].
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A descoberta dos polimeros intrinsecamente condutores (PICs) ocorreu de forma
acidental no laboratdrio de Hideki Shirakawa do instituto de Tecnologia de Toquio, em 1976,
quando um aluno de Shirakawa na tentativa de sintetizar o poliacetileno produziu um filme
prateado parecido com uma folha de alumino sendo totalmente diferente do que se esperava,
um pd preto. Ao rever a metodologia utilizada pelo aluno, verificou-se que ele havia utilizado
uma quantidade de catalizador 1000 vezes maior do que 0 necessario.

As novas caracteristicas apresentadas pelo material chamou a atencdo de Alan G.
MacDiarmid e Alan J. Heeger, que juntamente com Shirakawa (Figura 3) trabalharam na
Universidade da Pensilvania, EUA em 1977, verificaram ser possivel aumentar a condutividade
elétrica do poliacetileno pela dopagem com lodo, no entanto, a condutividade desses filmes foi
relativamente modesta, cerca de 10®-107 e 10°-102 S/m, respectivamente, para o poli(cis-
acetileno) e o poli(trans- acetileno) [25,26]. Este trabalho proporcionou a estes pesquisadores o

prémio Nobel de Quimica em 2000 [27].

Figura 3: Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid e Alan Heeger [27].

Na década de 80, Naarmann e Theophilou incrementaram ainda mais a
condutividade do poliacetileno, utilizando de um novo catalisador e orientando o filme por
estiramento, com isso obtiveram uma condutividade semelhante a do cobre em temperatura
ambiente cerca de 10%S.cm-* [28], mostrando que um polimero organico pode ser bom condutor

de eletricidade.
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Polimeros condutores contém em sua estrutura alternancia de ligacGes simples e
duplas entre carbonos na cadeia polimérica, as ligagdes duplas conjugadas sdo responsaveis
pela superposic¢éo das nuvens eletrénicas contribuindo, portanto, para a conducao[25]. Por essa
caracteristica estes materiais também sdo chamados de polimeros conjugados. Alguns
polimeros conjugados mais comuns sdo: o poli(p-fenilenovinileno), poli(p-fenileno),
politiofeno, polipirrol e a polianilina, entre outros [25,29], exemplos destes polimeros podem

ser visto na Figura 4.
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Figura 4: Estrutura de alguns polimeros condutores[25]

A alternancia das ligacGes simples entre os carbonos chamada de o, € as ligacoes
duplas chamada de m, é a caracteristica essencial dos polimeros condutores, onde sdo
responsaveis pela superposicdo das nuvens eletrénicas contribuindo, portanto, para a condugédo
elétrica [7,30,31].

Enquanto uma ligagdo o ¢ forte e contém elétrons fortemente localizados formado
pela sobreposicdo dos orbitais hibridos sp?, uma ligagio m formada pela sobreposicdo dos
orbitais p, é mais fraca e os elétrons s&o menos localizados, dando origem a orbitais estendidos
vazios m* (vazios) e preenchidos m (ocupados) (Figura 5), formando orbitais moleculares
analogos as bandas de conducdo e de valéncia nos semicondutores inorganicos. Denominados

de HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular
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orbital), a diferenca de energia entre esses orbitais estd entre 1 e 4 eV, tornando esses polimeros

de grande interesse.

c=C

|o
| Sl

Figura 5: Representacéo Esquematica da Hibridizacéo sp? [32].

A condutividade elétrica é uma propriedade fisica que pode variar algumas ordens
de magnitude, variando de 102? S.cm™ para os melhores isolantes até 10'° S.cm™ para os

melhores condutores, como mostrado na Figura 6 [29].
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Figura 6: Condutividade elétrica de diferentes tipos de materiais.

Semelhante aos semicondutores inorganicos, como o silicio, os polimeros
conjugados apresentam condutividades muito baixas em seu estado primitivo. No entanto,

como sdao moléculas organicas, existe uma variedade de maneiras de introduzir cargas nesse
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material e alterar radicalmente suas propriedades eletronicas. O primeiro modo de introducéo
de carga é o chamado dopagem quimica. Por exemplo, o poliacetileno € tratado com iodo que
oxida a cadeia do polimero. O polimero fica carregado positivamente e o iodeto é formado
como contra-ion [31].

Ao contrario da dopagem substitucional que ocorre para 0s semicondutores
inorgénicos, nos polimeros condutores a dopagem se refere a uma reacdo quimica de oxidagédo
ou reducdo, os ions ou moléculas dopantes sdo posicionados intersticialmente entre as cadeias
nos polimeros conjugados, e doam ou aceitam cargas da cadeia polimérica. Neste caso, o
contraion ndo é covalentemente ligado ao polimero, mas apenas atraido pela forca de Coulomb.
Em alguns casos chamados de auto-dopantes, esses dopantes sd@o covalentemente ligados a
cadeia do polimero [33]. Em ambos 0s casos, novos estados eletrénicos sdo criados e um
material anteriormente semicondutor se torna condutor. A presenga dos elétrons m ao longo da
cadeia confere a esses materiais um baixo potencial de oxidacdo, que permite que eles sejam
facilmente oxidados ou reduzidos, de forma reversivel, usualmente, a partir do uso de agentes

de transferéncia de cargas (dopantes) [31,33].

1.1.2.1. Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estireno sulfonado) - PEDOT:PSS

Desde a descoberta de Shirakawa, Heeger e MacDiarmid, o campo dos polimeros
condutores tem atraido o grande interesse de cientistas e grandes empresas. Dentre os polimeros
condutores amplamente utilizados, os polimeros heterociclicos aromaticos apresentam
vantagens por ndo serem toxicos e possuirem boas propriedades fisico-quimicas [34,35]. Os
polimeros heterociclicos aromaticos, polimeros a base de tiofeno, como o poli (3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT), foi sintetizado em meados da década de 80 por cientistas da

Bayer AG na Alemanha cuja cadeia principal esta apresentada na Figura 7 [36].
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Figura 7: Cadeia principal do PEDOT [36].

O PEDOT quando sintetizado apresenta carater insoltvel e infusivel, fazendo com
que sua aplicacdo seja limitada devido ndo apresentar solubilidade em diferentes solventes [36].
Essa limitacdo é superada combinando-o com um polieletrdlito solivel em agua, o poli (&cido
estirenossulfonico) (PSS), que funciona como dispersante do monémero e dopante, produzindo
uma microdispersdo estavel e de coloracdo azul intenso de PEDOT:PSS (Figura 8) [37], onde

pode ser obtida uma dispersdo aquosa que pode ser moldada em filmes finos [38].

Figura 8: Estrutura quimica do PEDOT (acima) e PSS (abaixo) [39].
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O PEDOT ¢ utilizado em diversas aplicacBes, por exemplo como eletrodo para
diodos emissores de luz (LEDs) [40], fotovoltaico [41], memorias [42], transistores de efeito

de campo [43] e sensores de gés [5,39,44].

1.1.2.2. Polipirrol - PPy

O PPy foi sintetizado pela primeira vez em 1916, e desde entdo vem sendo muito
estudado devido suas propriedades, como a boa estabilidade térmica e boa condutividade
elétrica [45].

O PPy é um polimero condutor bem conhecido, com propriedades metalicas,
termicamente inerte e com relativa facilidade na sintese [46]. A técnica mais utilizada para a
polimerizagdo do polipirrol é a polimerizacdo oxidativa, no qual agentes oxidantes sdo
adicionados a uma solugdo aquosa contendo o monbémero pirrol, resultando em um pé
precipitado na solugéo [34,47].

Omastova et. al. [47] realizaram a polimerizagdo oxidativa do pirrol utilizando
FeCls como agente oxidante do mondémero pirrol, na proporcao molar 2/3 FeCls/pirrol, obtendo
o PPy, como é mostrado na reacdo apresentada na Figura 9.

‘ NH ‘ NH
3n +6n FeCly — | N ’ + 6n FeCh + 5n HCI
NH H®H

Cl

n

Figura 9: Oxidacéo do pirrol com cloreto férrico produzindo o polipirrol [47].

O PPy e utilizado em diversas aplicac@es, tais como biossensores [48], plataforma
para crescimento de células [49,50], eletrodo de bateria [51], células solares [52], protecéo

contra corrosdo [53], musculos artificiais [54] e sensores de gas [4].
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No entanto, o sistema = conjugado da estrutura quimica aromaética heterogénea do
PPy ndo € o suficiente para se obter a condutividade. Através do processo redox denominado
dopagem, os elétrons da cadeia m sdo reduzidos ou oxidados, permitindo a alteracdo na
condutividade do PPy. A condutividade do PPy neutro € notavelmente alterada de isolante para
semicondutor ou condutor. O processo de dopagem €& um recurso muito interessante para
quando se é necessario controlar a condutividade do material [25,30].

As estruturas eletronicas e de banda do PPy sdo alteradas de acordo com o nivel de
dopagem da cadeia polimérica. O PPy neutro com estrutura heterociclica aromatica esta
representado na Figura 10a. O intervalo entra as bandas é de 3,16 eV (Figura 11a) [55], sendo
muito grande para os elétrons transferirem da banda de valéncia para a banda de conducéo em
temperatura ambiente, sendo entéo caracterizado como um material isolante [30].

Quando o PPy é submetido ao processo de dopagem, ocorre a remogdo de um
elétron da cadeia polimérica, formando um cétion radical denominado polaron, no qual ocorre
uma deformagc&o local, causada pela redistribuicdo de elétrons = estrutural (Figura 10b) [25]. A
formacdo de um polaron induz a formacdo de estados eletrdnicos intermediarios na banda de
gap, no qual dois novos estados intermediarios de energia sdo gerados (Figura 11b), resultando

em um polaron de spin = 1/2 [30].
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(a)

(b)

()

Figura 10: Estrutura quimica da unidade de repeticdo para; a) PPy neutro, b) polaron e c) bipolaron
[30].

3.16 eV 3.16 eV 3.16 eV 3.56 eV

07 T

(a) (b) (c) (d)

Figura 11: Diagramas de energia eletronica (a) PPy neutro, (b) polaron, (c) bipolaron e totalmente
dopado [30]
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Quando um segundo elétron é removido da cadeia que j& contém um polaron,
resulta na formacdo de um bipolaron, sendo definido como um par de cargas iguais com spin =
0 (Figura 10c), a formacdo de um bipolaron é energicamente favorecida com relacéo a formacao
de dois polarons, é sabido que um bipolaron se estende por cerca de quatro anéis de pirrol. Os
estados bipolarons ficam mais longe das bordas (Figura 11c). Conforme o grau de oxidagéo
aumenta, os estados bipolardnicos se sobrepde, resultando na formagéo de estruturas estreitas
de niveis intermediarias entre a banda de conducdo e banda de valéncia (Figura 11d) [30]. O
diagrama representado na Figura 11d corresponde ao PPy dopado num estado de 33%, isto &,
um bipolaron a cada seis anéis [55]. O nivel tipico de dopagem do PPy esta na faixa de 20 a
40%, assim nesse nivel de dopagem, os bipolarons sdo predominantes no PPy, portanto, 0s

portadores de carga no PPy tém nimero de spin zero.

1.2. Sensores

De maneira ampla, um sensor é definido como um dispositivo que recebe e
responde a um sinal ou estimulo. A funcdo de um sensor é fornecer informacgdes sobre nosso
ambiente fisico, quimico e bioldgico [56]. Os sensores quimicos transformam a presenca de
analitos na camada quimicamente seletiva, isto €, o material que interage com o analito, em
sinais fisicos detectaveis, como alteracdes na corrente ou absorbancia [57].

H& uma enorme demanda pelos sensores na deteccao de produtos quimicos e gases
toxicos para monitoramento ambiental, por exemplo, monitoramento de gases e vapores toxicos
no local de trabalho. Para uma deteccdo efetiva, um sensor deve ter pequenas dimensdes, uma
grande area de superficie especifica e estrutura altamente porosa, alta sensibilidade e
confiabilidade [30,58]. A reducgéo nas dimensdes do sensor melhora o tempo de resposta,
reduzindo as distancias de difusdo entre o gas e o material sensitivo [30]. As nanofibras séo,
portanto, de consideravel interesse e candidatas promissoras para formar um sensor com

resposta rapida e altamente sensivel, em razdo do tempo de resposta estar correlacionado com
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o tempo de difusdo do gés para penetrar na fibra, oferecendo respostas mais rapidas do que em
sistemas de micro ou macro escalas [5].

A evolucéo dos polimeros condutores, influenciou de forma positiva na eletrnica
organica, no qual apresentou uma possibilidade de contribuir para o desenvolvimento de
dispositivos mais eficazes, mais compactos e econémicos, Polimeros condutores mostraram
aplicacBes promissoras para a deteccdo de gases com caracteristicas &cido-base ou
oxidante[56]. Em particular, classes comuns de polimeros condutores organicos aceitaveis para
aplicacdo de sensor de gas incluem poli(acetileno)s, poli(pirrol)s, poli(tiofeno)s , poli(anilina)s
e poli(3-alquiltiofeno)s [59].

Como descrito na se¢do 1.1.2.2 para o PPy, as propriedades fisicas do polimero
dependem fortemente do seu grau de dopagem. No entanto, os niveis de dopagem do polimero
condutor podem ser facilmente alterados por reagdes quimicas a temperatura ambiente, isso nos
fornece uma técnica simples para detectar os analitos. A maioria dos polimeros condutores sdo
dopados e desdopados por reacdes redox; portanto, seu nivel de dopagem pode ser alterado pela
transferéncia de elétrons para os analitos [57].

Ao se alterar o nivel de dopagem a transferéncia de elétrons podem causar
alteracdes na resisténcia do material. Esse processo ocorreu quando nanotubos de PEDOT:PSS
[5] e filmes de PPy e PANi foram expostos ao gas NHz e outros gases redox ativos [56,60-63].

Devido os polimeros condutores do tipo p apresentaram facilidade no processo de
dopagem de desdopagem, pesquisadores estudam o desenvolvimento de sensores quimicos
constituidos de nanofibras de polianilina usando o processo de eletrofiacdo para deteccdo do
gas NHa, as quais tipicamente sdo produzidas a partir de uma mistura de um polimero condutor
em um segundo polimero hospedeiro capaz de produzir fibras, portanto, podemos unir as boas

propriedades das nanofibras com a sensibilidade dos polimeros condutores [63,64].
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Muitos analitos orgéanicos importantes, como benzeno, tolueno e alguns outros
compostos organicos volateis, ndo sao reativos a temperatura ambiente e sob condi¢6es amenas
[57], sendo dificil detecta-los por suas rea¢des quimicas com polimeros condutores [59]. No
entanto, eles podem ter interacGes fisicas fracas com os polimeros sensores. Essas interacoes
ndo alteram os niveis de oxidacdo dos polimeros condutores, mas podem influenciar nas
propriedades dos materiais sensores, envolvendo a absor¢ao ou o inchago do polimero, tornando
esses gases detectaveis [57].

A adsorcdo das moléculas de analito sobre o filme sensor é amplamente utilizada
na deteccdo de gases. De fato, a adsorcdo € o primeiro passo em todas as técnicas de deteccao,
especialmente nos sensores de microbalanca de cristal de quartzo [57]. A adsorcdo de gases
organicos nos polimeros condutores foi estudada experimentalmente, pelo grupo de Bartlett
[65], no qual apresentou um modelo béasico para sensores de gas de polimeros, que consiste em
uma fina pelicula de polimero uniforme situada no topo de um par de eletrodos coplanares
suportados por um substrato isolante.

Entre a familia dos polimeros condutores, PEDOT e PPy sdo materiais muito
atraentes para a aplicacdo de deteccdo de gases e compostos organicos volateis. Nos ultimos
anos varios materiais eletrofiados baseados em PEDOT e PPy vem sendo estudados, tais como,
nanofibras Mg?*/PEDOT:PSS para detectar gases organicos [44], nanofibras PEDOT—
PSS/TiO, para deteccdo de NO: [66], sensor quimico de gas baseado em nanotubos de
PEDOT:PSS [5], nanofibras de TiO2 recobertas com PEDOT:PSS para detecgdo de gases [67],
impressao de grafeno—PEDOT:PSS para deteccdo de gas amonia [39], nanofibras de oxido de
titanio revestidas com PEDOT:PSS para deteccdo de umidade [68], nanofibras de TiO2/ZnO
recobertas com PPy [69], nanofibras de PPy/PVP [70], nanotubos de PPy [71], nanofibras de
PPy/PEO [72], fibras de PVDF recobertas com PPy [73], filme fino de PPy para deteccdo de

VOCs [74], nanoestruturas de PPy para deteccdo de gas aménia e VOCs [75], filme de PPy e
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PVA para sensores de metanol [76], sensor de gds amodnia baseado em filme de PPy
eletrossintetizado [4], nanotubos e nanocompositos de PPy sensiveis a NO2 [62], fibras
eletrofiadas de PPy/PEO para sensores de VOCs [77].

Porém, outras fibras compostas condutoras, como PDPA/PMMA [78], poli(o-
toluidina)/poliestireno dopado por &cido canforsulfénico [79] e nylon recoberto com nanotubos
de carbono [80], foram fabricadas como materiais sensores para detectar amonia, alcoois,
umidade, hexano, vapores de acetona, acetato de etila, diclorometano, triclorometano, tetra-

hidrofurano e tolueno, medindo-se as variacGes de resisténcia das fibras.

1.3.Técnica de Eletrofiacéo

A eletrofiacdo consiste na deposicao de fibras poliméricas em uma placa coletora
empregando-se uma forca eletrostatica, através da introducao de uma solucdo polimérica ou de
um polimero fundido em um campo elétrico, possibilitando a producdo de fibras com escala de
até 10nm [81]. A eletrofiacdo vem recebendo grande atencdo devido a sua versatilidade na
producdo de fibras de uma ampla variedade de polimeros em escalas micrométricas e/ou
nanométricas [82,83].

As nanofibras eletrofiadas oferecem algumas vantagens, tais como a sua relacéo
superficie-volume extremamente alta, porosidade e maleabilidade [84,85]. Sendo aplicadas
com sucesso em diversas areas de estudo, como nanocatalise [86], roupas de protecdo [87],
filtracdo [88], farmacéutica [89], biomédica [90], eletrénica o6tica [77], biotecnologia [91].

A técnica de eletrofiacdo foi observada pela primeira vez em 1897 por Rayleigh,
estudada em detalhe por Zeleny em 1914 e patenteada por Formhals em 1934, no qual publicou
uma serie de patentes até o ano de 1944, descrevendo uma série de configuragdes experimentais
para a producdo de filamentos de polimeros usando uma forga eletrostatica [84]. A Figura 12

mostra um esquema do arranjo experimental utilizado na eletrofiacdo que consiste de uma ponta
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de injecdo capilar, uma fonte de alta tensdo capaz de aplicar campos elétricos de 100-500
KVm~?! e um coletor metélico, ou contra eletrodo. Um sistema tipico consiste em uma bomba
de infuséo com seringa para bombear a solucdo através da agulha, um coletor aterrado que pode

ser estacionario ou giratorio, e um suprimento de alta tenséo [7].

Fonte de alta tensao CC

| ——

aan
nan
um——

Solugdo de
Polimero

Bomba de infusdo Jato de

fibras

L1 ==

Cone de Taylor

Nanofibras
Figura 12: Sistema de Eletrofiagcdo

O processo pode ser modificado a fim de favorecer um material em particular,
superando limitac@es, produzindo nanofibras com propriedades e morfologia pretendidas, e/ou
em buscar o aumento da velocidade de producéo das nanofibras [92]. Sdo utilizados varios tipos
de montagens no sistema de eletrofiacdo a fim de se obter fibras com as caracteristicas
desejadas, assim como descreve Liao et al.[93].

No processo de eletrofiacdo um eletrodo conectado a uma fonte de alta tensdo é
conectado em um tubo capilar metalico (agulha) no qual esta contida a solu¢do polimérica,
quando a solucédo polimérica flui através do capilar, a gota pendente é altamente eletrizada, a

superficie da gota se alonga para formar um cone, conhecido como cone de Taylor [94]. Uma



29

vez que a forca do campo elétrico excede a tensdo critica, as forcas eletrostaticas superam a
tensdo superficial e forcam a ejecdo de um jato liquido. Em solucdes de baixa viscosidade, o
jato se divide em goticulas, para solugdes de viscosidade mais alta, o jato ndo se rompe, viajando
em direcdo ao alvo aterrado, formando fibras [94]. Durante a trajetéria deste jato, o solvente
evapora e o polimero solidifica-se, formando as nanofibras em forma de manta que se
depositam no coletor (superficie metélica com aterramento) [95,96].

Para obter uma ejecdo uniforme do jato carregado, é necessario que a solucdo de
fiacdo apresente uma concentracdo ou viscosidade adequada. Se a concentracao da solucdo for
muito baixa, ndo sera possivel formar uma corrente continua do liquido carregado (isto €, o jato
carregado), pois o jato carregado sofre uma instabilidade do fluxo que leva a formagdo das
goticulas e/ou beads [97].

A Figura 13 estd representando as etapas da formacdo do Cone de Taylor,
inicialmente a gota se forma na ponta da agulha, ao aplicar uma tensdo o acumulo de cargas
causa uma deformacao na gota resultando na formacdo do cone de Taylor, quando a tensdo
aplicada alta o suficientemente, as forcas eletrostaticas superam a forca da tensdo superficial,

resultando em um jato eletricamente carregado [96].
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Figura 13: Cone de Taylor

Apesar de ser uma técnica aparentemente simples, é dificil, se ndo impossivel de se
produzir fibras para todos os tipos de materiais, fazendo-se necessario a escolha de materiais
que contenham propriedades requeridas pelo pesquisador é necessario o controle de diversos
parametros, tais como: parametros da solucdo polimérica (viscosidade, tensdo superficial,
condutividade, etc), parametros do processo (tensdo elétrica, vazdo, tipo de coletor e distancia
coletor-agulha), e parametros do ambiente (umidade, tipo de atmosfera, pressao), sendo os
parametros da solucdo polimérica os que apresentam influéncia mais significativa no processo

e na morfologia das fibras[98,99].
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CAPITULO 2 - MATERIAIS E METODOS

2.1. MATERIAIS

2.1.1. Reagentes

Neste trabalho utilizou-se 0 PVA, marca Sigma — Aldrich, com massa molecular
média (Mw) 130.000 e 99% hidrolisado. O PEDOT, Sigma Aldrich, ja funcionalizado com o
PSS, na forma PEDOT:PSS. O mondmero e pirrol (Py) (Sigma - Aldrich 98%) com massa
molar de 67,09 g.mol™. O cloreto férrico hexahidratado (FeCls.6H20), Synth, com massa molar
de 270,30 g.mol™ e o 4cido dodecil benzeno sulfonico (DBSA), Sigma — Aldrich, com massa

molar de 326,49 g.mol™, foram utilizados como fornecidos.

2.1.2. Sistema de eletrofiacéo

O sistema de eletrofiacdo foi montado utilizando uma bomba de infusdo, marca
New Era, seringa de 3mL, agulhas de 0,55mm e 1,60mm de didmetro, utilizou-se uma fonte de
alta tensdo com corrente continua de até 30 kV, marca Faiscas Eletrdnica de Alta Tenséo,

coletor rotativo. A Figura 14 mostra o sistema utilizado neste trabalho.
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Figura 14: Sistema de eletrofiagdo montado no laboratorio (a), coletor rotativo (b), fonte
de alta tenséo (c) e bomba de infuséo (d).

2.1.3. Substrato

Para realizar as medidas elétricas AC, foram utilizados eletrodos interdigitados de
ouro IDEs (Interdigitated Electrodes), os IDEs possuem 25 pares de eletrodos, dimensdes de
110 nm de altura (h), 8 mm de comprimento (L) e 100 um de largura dos digitos (w) conforme

a Figura 15.
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Figura 15: Representacdo do IDE utilizado com dimensdes de 110 nm de altura (h), 8 mm de
comprimento (L) e 100 um de largura (w).

Estes substratos foram produzidos no Laboratorio de Microfabricacéo e filmes finos
(LMF) do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no centro Nacional de Pesquisa
em Energia e Materiais (CNPEM). Antes de usé-los, estes necessitaram passar por um processo
de limpeza, que consiste na imersdo em alcool isopropilico e em acetona a uma temperatura de
50° C. Logo apds a limpeza, o vidro recebe um tratamento tornando-o hidrofébico. Esse
tratamento consiste na exposicdo das laminas de vidro ao vapor do hexametildisilazano

(HMDS) por 48 horas.



34

2.2. METODOS

2.2.1. Sintese do PPy

A polimerizacao oxidativa do pirrol como foi realizada em meio aquoso na presenga
do surfactante anidnico, acido dodecil benzeno sulfonico (DBSA), utilizando-se cloreto férrico
hexahidratado (FeClz.6H>O) como oxidante, como descrito por Merlini [73]. Inicialmente, em
um béquer de 250 mL sob agitacdo magnética foram adicionados 1,88 g do surfactante aniénico
DBSA e 0,05 L de &gua destilada, ap6s a dispersdo do DBSA foram adicionados 2 g (0,3 mol.L"
1y de pirrol (Py). Em outro béquer de 100 mL foram dissolvidos 16,2 g de FeCls.6H.0 em 0,05
L de &gua destilada.

Ap06s 10 minutos, 16,2 g de FeCl3.6H20 previamente dissolvidos em 0,05 L de 4gua
destilada, foram adicionados gota a gota a disperséo aquosa contendo pirrol e DBSA como esta
ilustrado na Figura 16. A razdo molar oxidante/mondmero e mondmero/surfactante utilizada
foi de 2/1 e 5/1, respectivamente. A polimerizacdo foi mantida sob agitacdo magnética por 6
horas a temperatura ambiente (22 + 2 °C). No final da polimerizacdo, foi obtido o polipirrol
dopado com DBSA (PPy.DBSA), o qual foi filtrado e lavado com &gua destilada com o objetivo
de extrair residuos e subprodutos da reacdo. A secagem do PPy.DBSA foi realizada em um
dessecador sob vacuo em temperatura ambiente. Posteriormente o PPy.DBSA foi cominuido

em um almofariz.
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e
. PPy.DBSA
(d) (e)

Figura 16: Procedimento experimental empregado na rea¢do de polimerizagdo oxidativa do pirrol, (a)
dispersdo do pirrol com o surfactante aniénico, (b) solubilizacdo do cloreto férrico, (c) adicdo gota a
gota da solucdo de cloreto férrico a dispersdo aquosa contendo pirrol e DBSA, (d) filtragem do
PPy.DBSA, (e) secagem do PPy.DBSA.

2.2.2. Preparacao das solugdes de PVA para eletrofiacéo

As solucdes viscosas de PVA foram preparadas dissolvendo o PVA em &gua
ultrapura pré-aquecia & 80°C com agitacdo magnética vigorosa por 2 horas. Foram preparadas
as solucdes de PVA em &gua ultrapura nas seguintes concentragdes 0,04 g/mL, 0,06 g/mL, 0,08

g/mL e 0,1 g/mL.

2.2.3. Preparacéo das solucbes de PEDOT:PSS/PVA para eletrofiacéo

Para o preparo da solucdo PEDOT:PSS/PVA, foi utilizada a solu¢do de PVA na
concentracdo de 6% que apresentou a melhor formagéo de fibras.

Nas solucbes viscosas de PVA foram adicionadas diferentes porcdes de
PEDOT:PSS, sendo elas 1%; 2,5%; 5% e 10% em relacdo a massa do PVA. As solucdes
PEDO:PSS/PVA foram mecanicamente agitadas por uma hora no intuito de se obter uma

mistura homogénea.
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Para a eletrofiacdo do PEDOT:PSS/PVA foram mantidos os parametros utilizados

para a eletrofiacdo do PVA que apresentaram os melhores resultados da analise morfoldgica.

2.2.4. Preparacéo das solucdes de PPy.DBSA/PVA para eletrofiagdo

As membranas constituidas de fibras de PVA e polipirrol foram preparas a partir da
solugéo viscosa de PVA na concentracdo de 6% que apresentou melhor formacéo de fibras.
Diferentes proporgdes de PPy.DBSA foram adicionadas as solugfes de PVA, sendo as
concentracdes de PPy.DBSA em relacdo ao PVA de 1%; 2,5%; 5% e 10%. As solugdes foram
agitadas por 30 minutos em agitador magnético. Para a eletrofiagdo do PEDOT:PSS/PVA,

foram mantidos os mesmos parametros utilizados para a eletrofiagdo somente do PVA.

2.3.  TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacdo € uma das etapas fundamentais do estudo de materiais
poliméricos. Neste item serdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas para as

membranas eletrofiadas de PEDOT:PSS/PVA e PPy.DBSA/PVA.

2.3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das nanofibras eletrofiadas de PVA, do polipirrol em forma de p6 e
das nanofibras PPy.DBSA/PVA e PEDOT:PSS/PVA obtidas por diferentes procedimentos
foram avaliadas utilizando-se um microscépio eletrénico de varredura (MEV) Carl Zeiss
modelo EVO LS15, equipado com detector de elétrons secundarios (SE) em alto vacuo e
temperatura constante, localizado no LabMMEV — FCT da Universidade Estadual Paulista
Julio de Mesquita Filho. A partir das imagens de MEV das nanofibras eletrofiadas foi calculado

o diametro médio das fibras, utilizando-se o software livre ImageJ.
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2.3.2. Caracterizacdo Elétrica em Corrente Continua (DC)

As caracterizagdes elétricas de corrente continua (do inglés, direct current - dc)
foram efetuadas em uma fonte Keithley modelo 238 (Figura 17). Medi¢bes DC fornecem o
valor de resisténcia e a condutividade DC (o,.) do material analisado, usando a lei de Ohm.
Porém, a caracterizacdo apresenta um grande desafio, onde h4 uma grande variedade de
comportamentos que 0s materiais possam apresentar. Para 0 mesmo polimero, as medicGes
elétricas podem apresentar resultados completamente diferentes com a mudanca de técnica de
deposicao [100]. Polimeros organicos semicondutores ndo dopados exibem normalmente alta
resisténcia [101,102], fazendo-se necessario um equipamento com alta sensibilidade de
medicdo para detectar com precisdo a condutividade elétrica e as possiveis alteracoes
decorrentes da estrutura das fibras, bem como a inser¢éo de outro material ao polimero.

As caracterizagdes das amostras foram realizadas através de medidas de | vs V.
Assim os dispositivos IDEs (Figura 15) com as fibras foram submetidos a tensdes que variam

de -5 a 5V em passos de 1V em um intervalo de tempo de 1s.

Figura 17: Fonte Keithley 238 (a) e porta amostras para as medidas de caracterizacéo elétrica (b-d).
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Para o célculo da condutividade (IDEs) € necessario realizar o ajuste dos gréficos
com uma equacdo de primeiro grau do tipo (y = ax + b), onde b = 0. Através da Lei de Ohm
utilizando as equagdes (1) e (2), podemos encontrar o valor da condutividade (o) do material,
no qual R ¢ a resisténcia e kcer € a constante de cela que é igual a 5,1 m™ [100].

V=R.i 1)

g = %.kcel (2)

2.3.3. Caracterizacdo do Dispositivo Sensor de Gas

Para analisar a atuacdo das nanofibras de PPy.DBSA/PVA e PEDOT:PSS/PVA
como sensores, foram realizadas medidas de corrente em funcdo do tempo (I vs. t), com uma
tensdo aplicada fixa de 5 V, para poder detectar as alteracdes ocorridas nos dispositivos como
resposta ao analito, € utilizado um sistema de gas acoplado a um equipamento de medida

elétrica DC, conforme descrito na Figura 18 para a deteccdo do gas amonia.

Figura 18: Sistema para deteccdo de gases. (1) linha com gés N2, (2) linha no qual € produzido o gas
amonia em (3) e (4) localizagdo do elemento sensor acoplado a um equipamento de medida elétrica DC.
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O sistema consiste de um cilindro de nitrogénio (N2)) que pode passar pela linha
(1), purgando apenas nitrogénio no elemento sensor (4), ou passar pela linha (2), no qual o
nitrogénio seré& borbulhado em uma solugéo (3) contendo a analito, liberando o gas no elemento
sensor (4).

As nanofibras depositadas nos IDE’s, sdo inseridas no porta amostra, conforme
apresentado na Figura 17, aplica-se um fluxo constante de nitrogénio durante 2 minutos a fim
de estabelecer uma atmosfera inerte, servindo como linha de base, no qual o sensor néo deve
apresentar qualquer resposta e mantendo-se relativamente constante, sendo um fluxo de
0,06Nm?®h (normal metro clbico por hora). Subsequentemente o nitrogénio é liberado no
caminho que arrasta o gas analito até o porta amostra, onde se encontra o0 sensor, ocorrendo este
processo por um intervalo de tempo de 1 minuto. Ao final deste tempo, o fluxo do gas analito
cessa e apenas o fluxo de nitrogénio passa pela amostra a fim de retirar toda a presenca do gas
analito do porta amostra. De modo a investigar uma possivel reversibilidade do processo, esse

mesmo procedimento foi repetido 10 vezes.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de caracterizacdo morfoldgica e
elétrica das nanofibras de PEDOT:PSS/PVA e PPy.DBSA/PVA celetrofiadas. As técnicas
utilizadas foram de microscopia eletrénica de varredura (MEV), medidas elétricas de corrente
continua (DC) e alternada (AC). Por fim sdo apresentados os resultados da caracterizacéo

elétrica do sensor de gas

3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

3.1.1. MEV das nanofibras de PVA

Os parametros para eletrofiagdo do PVA foi extensivamente estudado por Supaphol
et. al. [99], no qual observou-se que em distancias de trabalho inferiores a 15 cm apresentaram
formac0es de fibras uniformes com a presencas de beads e algumas fibras fundiram-se umas as
outras em pontos de contato (coalescéncia), indicando a secagem incompleta do jato antes da
deposicao no coletor. Com a curta distancia a forca do campo eletrostatico é alta, assim com a
distancia tdo curta, a trajetdria do jato também era curta, o que pode levar a um alongamento
desigual do jato. Para a distancia 15 cm foi observado a formacao de fibras lisas sem a presenca
de contas, indicando que o jato foi esticado o suficiente antes da deposic¢do no coletor. Para
distancias superiores a 15 cm o solvente evapora antes das fibras chegarem ao coletor, tornando-
as secas e forte demais para serem esticadas.

A tens&o ideal para eletrofiacdo encontrada na literatura para a eletrofiagéo do PVA
encontrada na literatura é de 20 kV [23,64,99,103,104]. Bittencourt et. al. [64,105] estudaram
0s parametros de vaz&o e rotacdo do coletor, no qual determinaram os melhores parametros.

Portanto, as solucdes foram eletrofiadas utilizando-se uma seringa de 3 mL com

agulha de didmetro 16 G, vazdo de 0,3 mL.h, distancia entre agulha e coletor de 15 cm,
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umidade relativa de 50%, temperatura ambiente de 24 °C, tens&o aplicada de 20 kV com o polo
positivo conectado a agulha da seringa e o coletor rotativo aterrado com rotacdo de 400 rpm
por 30 minutos.

Na Figura 19 estéo apresentadas as imagens de MEV do PVA eletrofiado em todas
as concentraces. Na Figura 19(a-b) PVA 4%, é possivel observar a formacéo de nanofibras
com maior frequéncia de diametro entre 100 — 150 nm e frequéncias menores, com a formagéo
de nanofibras com didmetros maximos de até 300 nm, podemos observar também a grande
formagdo de beads, que sdo as pequenas deformacdes presentes ao longo da nanofibras
[106,107].

Na Figura 19(c-d) temos as imagens de MEV para as nanofibras de PVA na
concentragéo de 6%, podemos observar a de nanofibras as quais apresentam melhor distribuicdo
guando comparada com as demais, e com maior frequéncia de didmetro entre 200 — 250 nm, os
didmetros das fibras variaram no total entre 150 até 350 nm, observa-se também que nesta
concentracdo ndo houve a formacao de beads. Isso se deve ao aumento da viscosidade, assim,
0 aumento da forca viscoelastica foi suficiente para impedir a quebra parcial do jato carregado
e permitiu que a forca elétrica, devido a diferenca de potencial entre o coletor e a agulha,
alongasse o jato carregado de maneira muito mais uniforme, ocorrendo durante o trajeto a

evaporacdo do solvente.
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Figura 19: Imagens de MEV das nanofibras eletrofiadas do PVA na concentragédo 4% (a-b), 6%
(c-d), 8% (e-f) e 10% (g-h) e as frequéncias da distribuicdo do diametro.

Analisando as imagens da Figura 19(e-f), para as nanofibras eletrofiadas do PVA
na concentracdo de 8% podemos observar que formou poucas fibras, os didametros das fibras
encontradas variaram bastante devido ao aumento da forga viscoelastica que diminuiu a
probabilidade de afinamento do jato carregado, resultando no aparecimento da instabilidade de
flexdo mais proxima do coletor [99], a maior frequéncia de diametro ficou em torno de 150 —

200 nm, porém encontra se fibras com escala de até 500 nm.
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Para a nanofibras obtidas na concentracdo de 10% do PVA, apresentadas na Figura
19(g-h), houve pouca formacéo de nanofibras assim como para a solugéo de PVA a 8 %, 0s
diametros das nanofibras aumentaram quando comparado com as obtidas em concentragdes
menores, para a concentracdo de 10% a maior frequéncia de diametro encontra-se entre 450 —
500 nm.

Ao analisar a formacéo das nanofibras nas concentracdes de 4, 6, 8 e 10% podemos
fazer duas observagdes: primeiro, o didmetro das nanofibras aumentam com o aumento da
concentragéo corroborando com a literatura [99]. Isto ocorre devido ao aumento da viscosidade
da solucdo e consequentemente das forcas viscoelésticas, para solucBes com maiores
concentragcfes o tempo de relaxacdo € maior, que pode resultar em nanofibras com didmetros
maiores [84]. E segundo, as nanofibras exibem uma distribuicdo bimodal de didmetros nas
concentragdes superiores a 8%, Deitzel et al. observaram uma distribuicdo bimodal de fibras
eletrofiadas para solu¢bes de PEO/agua, em altas concentracGes. Eles encontraram uma
populacdo secundaria de fibras de PEO com um diametro de aproximadamente um terco da
populacdo primaria, no qual pode ser atribuida a eventos de dispersdo de fibras [108].

Portanto podemos concluir que o PVA na concentracdo de 6% apresenta a melhor
formacdo de nanofibras, desta maneira foi utilizada somente o PVA solubilizado na

concentracdo de 6% para a producao de nanofibras com o polimero condutor.

3.1.2. MEV das nanofibras PEDOT:PSS/PVA

Partindo da solucdo viscosa de PVA na concentracdo de 6%, foram adicionadas
diferentes proporcGes de PEDOT:PSS, como descrito no item 2.2.3, foram eletrofiadas as

solugdes de PVA contendo PEDOT:PSS nas concentragdes de 1, 2.5, 5 e 10% de PEDOT:PSS.
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Na Figura 20(a-b) estdo apresentadas as imagens de MEV para as nanofibras
eletrofiadas PDEOT:PSS/PVA na concentracdo de 1% de PEDOT:PSS, pode-se observar que

houve a formacéo de nanofibras com maior frequéncia de didmetros entre 300 — 400nm.
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Figura 20: Imagens de MEV das nanofibras eletrofiadas do PEDOT:PSS/PVA nas
concentracdes 1% (a-b); 2,5% (c-d); 5% (e-f) e 10% (g-h) e as frequéncias da distribuicdo do didmetro.

As imagens de MEV para as nanofibras eletrofiadas na concentracdo de 2,5%

PEDOT:PSS estéo apresentadas na Figura 20(c-d), observa-se a formacdo de nanofibras com
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maior frequéncia de diametros entre 200 — 250nm, na Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada.(a) nota-se a formacdo de algumas gotas (Erro! Fonte de referéncia ndo
encontrada. (a)) sobre a superficie das nanofibras.

A Figura 20(e-f) apresenta as imagens de MEV para as nanofibras com a
concentracdo de 5% de PEDOT:PSS, observa-se que houve uma grande formacdo de
nanofibras, as quais ficaram com maior frequéncia de diametros entre 200 — 250 nm.

As nanofibras produzidas a partir da eletrofiagdo da solucdo contendo 10% de
PEDOT:PSS estéo apresentadas na Figura 20(g-h), observa-se a formacéo de poucas nanofibras
com Vvarias gotas e uma maior variacdo no didmetro.

Pode-se observar que houve a formacdo de nanofibras em todas as solucdes
eletrofiadas de PVA contendo PEDOT:PSS, porém, apenas a solu¢do contendo 5% de

PEDOT:PSS apresentou maior quantidade de nanofibras formadas.

3.1.3. MEV das nanofibras PPy.DBSA/PVA

As nanofibras de PPy.DBSA/PVA foram preparadas a partir da eletrofiacdo de uma
solucdo de PVA contendo diferentes fracGes massicas de PPy.DBSA disperso na solucgdo, 0s
parametros utilizados foram descritos no item 2.2.4.

Na Figura 21(a-b) estdo apresentadas as imagens de MEV para as nanofibras
eletrofiadas PPy.DBSA/PVA contendo 1% de PPy.DBSA em solucéo, observa-se a formacéo
de poucas fibras com diametros que variam entre 150 — 500 nm.

As nanofibras produzidas a partir da solugdo contendo 2,5% de PPy.DBSA estdo
apresentadas na Figura 21(c-d), onde observa-se uma grande formagéo de nanofibras com maior

frequéncia de diametros ente 250 — 300 nm.
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Figura 21: Imagens de MEV das nanofibras eletrofiadas do PPy.DBSA/PVA nas
concentracdes 1% (a-b); 2,5% (c-d); 5% (e-f) e 10% (g-h) e as frequéncias da distribuicdo do didmetro.

Na Figura 21(e-f) estdo apresentadas as imagens de MEV para as nanofibras de
PPy.DBSA/PVA contendo 5% de PPy.DBSA, observa-se menor variacdo no diametro das

nanofibras, quando comparadas com as demais nanofibras eletrofiadas contendo o PPy.DBSA.
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Para a solucdo PPy.DBSA/PVA contendo 10% de PPy.DBSA, apresentadas na
Figura 21(g-h), pode-se observar grade formacéo e nanofibras, as quais também apresentaram
uma grande variagdo no diametro.

As imagens de MEV mostram que houve a formacao de nanofibras com diametros

menores que 600 nm para todas concentragdes de PPy.DBSA.

3.2. Caracterizagao Elétrica em Corrente Continua (DC)

Foram realizadas medidas de condutividade elétrica DC para as nanofibras com as
concentrages 1, 2.5, 5 e 10% de PEDOT:PSS, em substratos com eletrodos interdigitados de
ouro (IDEs). As deposicGes foram feitas através da eletrofiacdo sobre os IDES, como mostra a

Figura 22. Os graficos de Corrente versus Tensdo (I vs. V) sdo apresentados na Figura 23.

Figura 22: Nanofibras eletrofiadas sobre o IDE.
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Figura 23: Curva caracteristica | vs. V nos eletrodos recobertos com fibras eletrofiadas de
PEDOT:PSS/PVA em diferentes propor¢des massicas de PEDOT:PSS.

Os resultados obtidos para estas medidas mostram um comportamento linear,
devido ao contato Au/polimero/Au [64]. As amostras ndo apresentaram um comportamento
ohmico perfeito, pelo fato de ndo passar pela origem dos eixos, o que é compreensivel por se
tratar de polimeros, mas esta discrepancia nao altera significativamente na analise da
condutividade dos dispositivos. Portanto, utilizando a lei de Ohm, a resistividade (p) em Q.m e

a condutividade elétrica (c) em S.m™* das nanofibras foram calculadas segundo as equagdes (4)

e (5).
R=pt @
. (5)
p

Onde R ¢ a resisténcia elétrica das membranas (Q2), p é a resistividade elétrica
(Q.m), [ é o comprimento da amostra (m), A é a area de secgo transversal da amostra (m?) e ¢

¢ a condutividade elétrica.
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A Figura 24 mostra o gréafico representando a resistividade das nanofibras para

diferentes concentracdes de PEDOT:PSS.
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Figura 24: Resistividade elétrica versus concentracdo de PEDOT:PSS das amostras PEDOT:PSS/PVA.

Como a condutividade é o inverso da resistividade, calculou-se também esta

propriedade, os calculos de resistividade sdo mostrados na Figura 24, segue abaixo

representados na Tabela 1 os valores de resistividade e condutividade obtidos das amostras.

Tabela 1: Valores de resistividade e condutividade para as membranas estudadas de PEDOT:PSS/PVA.

% de PEDOT:PSS em PVA p (Q.m) 6 (S.m?)
1 6,01x10° 1,66x10710

2,5 3,01x10° 3,33x101°

5 2,47x10° 4,04x1010

10 6,36x10° 1,57x10°°

Foram realizadas tambem as medidas de condutividade elétrica DC para as

nanofibras nas concentracdes de 1, 2,5, 5 e 10% de PPy.DBSA, os gréaficos de Corrente versus

Tens&o (I vs. V) sdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25: Curva caracteristica | vs. V nos eletrodos recobertos com fibras eletrofiadas de
PPy.dbsa/PVA em diferentes propor¢des massicas de PPy.DBSA

Os resultados para as nanofibras contendo o PPy.DBSA também apresentaram um
comportamento linear quase-6hmico, sendo assim pode-se calcular as resistividades das
nanofibras para as diferentes concentracdes de PPy.DBSA. A Figura 26 mostra o gréafico

representando a resistividade das nanofibras para diferentes concentracbes de PPy.DBSA.

2.5x10°

2.0x10° -

1.5x10°

1.0x10° ®

5.0x10° -

Resistividade (Q.m)

0.0

Concentragao (%)

Figura 26: Resistividade elétrica versus concentracdo de PPy.DBSA das amostras PPy.DBSA/PVA.
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A partir da resistividade das nanofibras, foi possivel realizar o célculo da
condutividade, estes estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores de resistividade e condutividade para as membranas estudadas de PPy.DBSA/PVA.

% de PPy.DBSA em PVA p (Q.m) ¢ (S.m?)
1 5,9x108 1,70x10°°

2,5 1,06x10° 9,46x10710

5 2,85x108 3,51x10°%°

10 2,29x10° 4,37x10710

Do ponto de vista das nanofibras pode-se observar que para todas as concentracoes
foi obtida uma baixa condutividade, onde dois fatores podem influenciar no valor da
condutividade elétrica, senso eles o caréater isolante do PVA e o didmetro das nanofibras, assim
esses dois fatores devem ser otimizados de forma a se produzir nanofibras com diametros
menores.

Os valores da condutividade elétrica das nanofibras fabricadas revelaram uma
condutividade na ordem de 10° S.m, regio entre os isolantes e os semicondutores. Esse efeito,
provavelmente, se d& devido a relagdo condutor/isolante, sendo que quanto maior a
concentracdo de PVA, o carater isolante do mesmo predomina sobre o carater condutor dos

polimeros PEDOT:PSS e PPy.DBSA.

3.3.  Sensor de géas

Foi estudado o comportamento das nanofibras eletrofiadas de PEDOT:PSS/PVA e
PPy.DBSA/PVA em diferentes concentraces quando expostas ao gas amonia e a diferentes
compostos organicos volateis (VOCs).

Para analisar a atuacao das nanofibras como sensores de gas, a corrente elétrica foi
monitorada em relacdo ao tempo durante o de fluxo do nitrogénio e dos analitos com uma

diferenca de potencial atuante nas nanofibras de 5V, processo descrito no item 2.3.3.
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Os graficos das medidas de Corrente versus Tempo (I vs. t), para as nanofibras de
PEDOT:PSS/PVA e PPy.DBSA/PVA quando expostas ao gas aménia estdo ilustrados nas

Imagens da Figura 27 e Figura 29, respectivamente.
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Figura 27: Graficos das medidas de gds com o PEDOT:PSS em diferentes concentrages.

Através da analise dos graficos | vs. t 0s sensores apresentaram respostas para todas
as concentracbes de PEDOT:PSS, o sensor exibe boa repetibilidade de resposta a ciclos
repetidos de deteccdo de NHs & temperatura ambiente. As correntes de todos 0s sensores
aumentam apos exposi¢des ao NHs e recuperam-se ao valor inicial ap6s a remocédo do NH3
purgando N2. Os comportamentos de mudanca de resisténcia podem ser atribuidos a adsorcéo
e dessorcdo das moléculas de NHs nas nanofibras sensoras, devido o PEDOT ser um polimero

condutor do tipo p, assim a medida que o PEDOT é exposto a moléculas doadoras de elétrons,
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como a NHs, uma reacdo redox pode ocorrer reversivelmente, como é representado na Figura
28, alterando a resistividade das nanofibras [39].

Observa-se na Figura 27 para as nanofibras com concentragdes de 1% e 2,5% de
PEDOT:PSS, a grande perca na sensibilidade ao gas aménia, no entanto as nanofibras com 5%
de PEDOT:PSS apresentaram crescente aumento na sensibilidade ao gas até o sexto cilco de
exposicdo, ndo havendo perca de sensibilidade até o decimo ciclo de exposicdo, o qual se
manteve na mesma intensidade que o primeiro cilco de exposi¢cdo ao gas amonia. Para a
concetracdo de 10% observa-se que houve maior intensidade na deteccdo no primeiro ciclo de

exposicao ao gas e a deteccdo com menor intensidade até o décimo ciclo.

/ O\ /N

O O o) O
2/ \S /
S >NH OH"

PEDOTHOH + NH.(6) =——* PEDOTYNH,(3") */OH
Figura 28: llustracdo esquematica do funcionamento entre o PEDOT e o gas amonia [5].

Na Figura 29 estdo apresentados os graficos das medidas de | vs. t, para as
nanofibras de PPy.DBSA/PVA quando expostas ao gas amodnia. Pode-se observar a
sensibilidade das nanofibras em todas as concentracfes de PPy.DBSA, onde a detec¢do do gas

amonia ocorre rapidamente.



54

3 b - — % PPy DE5A < NH, — 1 5% PPy DESA
2 Sa e NH; Y- LRy ) r
wtn” b
2 DO F
40’
Z 15aw* T
& m " r
[ B
[ - £
§ § 2o
N
P e Nz
§u10 10107 | n
. = I |-_4'|I1»_)‘1I_/1u1_
oo og e
2 4 B B 1012 14 16 18 20 22 24 76 28 30 2 4 6 B W12 1416 18 20 22 M 25 2B 30
Temps [minj Tempa (min)
—— &% PRy DESA I
20" |- NH, % FPy DESA
2saw’
ot | L L ]| et
; NH;
> | A .
- 1 | & 1vg r
E : ' g | -
0 __H2| .E.'E":_
10" }
EE-1‘Z'-H?
L ]
00—
2 4 8 B WM1214 191820 2 4 MM
- _ - - Z 4 6 B 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30
empo (min
Tempo {min

Figura 29: Graficos das medidas de gas com o PPy.DBSA em diferentes concentragdes.

A deteccdo do géas ocorre devido a amonia ser uma molécula doadora de elétrons,
entdo quando o PPy esta na presenca da amonia, sua resisténcia elétrica diminui drasticamente.
No entanto, apds a retirada da amo6nia com o nitrogénio, a resisténcia da camada sensora € total
ou parcialmente recuperada [57]. As seguintes reaces envolvem o processo de deteccdo de
amonia [69,71,109-111]:

Reacdo de adsorcao

PPy* + NHz — PPy + NH3*
Reacéo de dessorcgéo
PPy° + NHz — PPy* + NHat
Apesar de todas as concentragdes de PPy.DBSA apresentarem rapida deteccdo e

sensibilidade em diversos ciclos de gas aménia, o sensor contendo 2,5% de PPy.DBSA
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apresentou uma perda na sensibilidade, tal fato pode ser explicado devido & formagdo de
nanofibras em grande quantidade, como visto na Figura 21(c-d), podendo dificultar a adsorcéo
e dessorcdo do gas nas nanofibras mais internas.

A reducdo nos valores de corrente elétrica durante a deteccéo é um dado importante,
porém ndo fundamental, uma vez que softwares podem fazer a leitura nas variagdes da corrente
elétrica em intervalos, ou seja, qualquer variacdo notada pelo sensor pode ser analisada como a

presenca do gas amonia.
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CAPITULO 4 - CONCLUSAO

A técnica de eletrofiacdo para a obtencdo de nanofibras mostrou-se uma técnica
satisfatoria, de alta reprodutibilidade e baixo custo. Foi possivel produzir nanofibras do
polimero PVA em diferentes concentragfes. Verificou se que com o aumento da concentracéo
da solucéo de PVA o didmetro das fibras também aumenta. A concentragdo de 6% de PVA
apresentou a melhor obtencgéo das nanofibras, sem a presenca de beads e com morfologia mais
uniforme.

Foi possivel utilizar as nanofibras eletrofiadas como sensores do gas aménia. Os
sensores mostraram-se sensiveis a presenca dos gases com rapida deteccdo. Observa-se que a
sensibilidade do sensor é preservada, mesmo ciclo apos ciclo de injecdo de gas amonia, para a
maioria das amostras. Os sensores contendo 5 e 10% dos polimeros condutores apresentaram
as melhores respostas quando em contato com diversos ciclos de gas aménia.

Portanto o desempenho dos sensores de gas aménia baseado em nanofibras de
PEDOT:PSS/PVA e PPy.DBSA/PVA foram 0s mais expressivos e estdo associados a
concentracdo do polimero condutor na matriz isolante e também com a densidade, regularidade

e distribuicdo das nanofibras nos IDEs.



57

CAPITULO 5 - PROXIMAS ETAPAS E EXPECTATIVAS

O desempenho dos sensores serd testado em diferentes concentracdes do géas
amonia. Serd produzido um protétipo em Arduino do conjunto completo de um sensor para
possivel aplicacdo em frigorificos e granjas.

Estudos para a detec¢do dos compostos orgénicos volateis serdo realizados, no

intuito de estabelecer uma detecc¢éo ciclo apds ciclo.
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